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В настоящее время в химико-аналитической 
лаборатории U3J1 У Э Х К  используется система 
контроля природных и сточных вод, основанная на 
атомно-абсорбиионных методиках определения 
содержания метаплов с применением различных 
типов атомизаторов: пламени, графитовой печи и 
ртутно-гидридной системы. Перечень определя­
емых элементов установлен в соответствии с [ I ] .  
Сочетание этих методов обеспечивает достаточную 
чувствительность определения всех примесей, но 
требует значительного времени для выполнения 
последовательных измерений [2, 3, 4].
Новые возможности для эффективного эле­
ментного анализа природных и очищенных сточных 
вод появились с развитием метода масс-спектро- 
метрии с индуктивно-связанной плазмой (И С П - 
М С) [5 - ІО].
Цель настоящей работы - исследование воз­
можности метода прямого масс-спектрометричес­
кого (И С П -М С ) определения примесей в природ­
ных и очищенных сточных водах.
Экспериментальная часть
Выбор условий измерений. Анализ проб воды 
выполняли на масс-спектрометре с индуктивно­
связанной плазмой «Perkin-Elmer SCI EX ELAN 
6000". Оптимизировали рабочие параметры прибора 
(табл. I ) .  Критерием  при выборе условий  
проведения измерений являлись максимальная 
чувствительность и минимальное содержание в 
плазме оксидов и дважды заряженных ионов [ I I ] .
Таблица 1.
Рабочие параметры масс-спектрометра «Elan 
6000».
Параметр Значение
Мощность ИСП разряда 1150 ватт
Расход газа в распыли­
теле
0,83 л/мин
Скорость подачи раство­
ра
-1 .3  мл/мин (24 об/ 
мин перильстатич. 
насоса)
Система ввода пробы Поперечно пото-ковый
распылитель
(штатный)
Режим работы детектора Двойной режим
Входные конуса Никелевые
Режим сканирования Измерение на пике 
(Peak hopping)
Число замеров пика 20
Число параллельных 
замеров
3
Время интегрирования 100 мкс
В качестве наблюдаемых выбирали изотопы 
с их максимально возможной долей в природном 
соотношении и минимальной вероятностью изо­
барических и молекулярных наложений от макро­
компонентов природной воды. С целью учёта 
возможных изобарических наложений для ряда 
элементов вводили соответствующие коррекции 
(табл. 2).
Исследование матричных влияний. Важным 
моментом, обеспечивающим правильность анализа 
при И С П -М С  определении элементов с низким 
содержанием, является учёт матричных влияний. 
Основными мешающими компонентами при анали­
зе проб воды могут быть щелочные и щелочнозе­
мельные металлы, а также органические вещества. 
Содержание кальция, натрия, магния в водах с низ­
ким солевым составом, как правило, не превышает 
50 мг/л [ 12], однако оно может сказываться на оп­
ределении микрограммовых количеств других 
металлов.
Влияние макрокомпонентов оценивали, ана­
лизируя модельные растворы, содержащие по 10 
мкг/л определяемых элементов и 500 - 50000 мкг/л 
Na, Mg, Ca.
Опыты провели для каждого макрокомпо­
нента в отдельности и при их совместном присут­
ствии (рис. 1). Как видно из рисунка, высокие 
концентрации матричных элементов в пробе приво­
дят к уменьшению аналитического сигнала почти для 
всех определяемых металлов (кроме К, Fe, Hg) на 
5 - 20 %.
Таблица 2.
Наблюдаемые изотопы и уравнения коррекции 
изобарических наложений.
Элемент Масса
изотопа
Уравнения коррекции
Na 23
Mg 24
AI 27
К 39
Ca 44
Cr 52
Mn 55
Fe 54 Fe 54 = Fe 54 -  
-  0,028226 X Cr 52
Co 59
Ni 60
Cu 63
Zn 66
As 75
Mo 98 Mo 98 = Mo 98 -  
-  0,110588 X  Ru 101
Cd 111
Hg 202
Pb 208
АІ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Mo Cd Hg Pb
□  В присутствии 0,5 мг/л Ca,Na,Mg 
В присутствии 5 мг/л Ca,Na,Mg 
■  В присутствии 50 мг/л Ca,Na,Mg
Рис. 1. Совместное влияние кальция, натрия и магния на аналитические 
сигналы определяемых элементов. I - аналитический сигнал в присутствии 
матричного компонента; Іо - аналитический сигнал без матричной 
составляющей.
Влияние органических веществ, содержа­
щихся в воде, оценили косвенным образом. Про­
бы воды Верх-Нейвинского пруда (отбор в августе 
1997 г. в районе насосно-фильтровальной станции) 
предварительно обрабатывали смесью окислов азо­
та и озоном в специальном минерализаторе «Апион» 
и сравнивали величину сигнала в исходной пробе и 
после разложения органики.
Отчётливой зависимости величины анали­
тического сигнала от присутствия органической сос­
тавляющей не выявлено (рис. 2), т.к. погрешность 
определения (показана на рис. 2 вертикальными 
отрезками) содержания металлов после минерали­
зации превышала возможный уровень влияния 
органики.
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Рис. 2. Влияние органической 
составляющей природных вод 
на аналитические сигналы 
определяемых элементов. I - 
аналитический сигнал в 
исходной пробе.; Іо - 
аналитический сигнал в той же 
пробе природной воды без 
органической составляющей.
Оценка метрологических характеристик 
метода. Пределы обнаружения, которые обес­
печивает И С П -М С  метод [ I I ] ,  значительно ниже 
требований, предъявляемых к воде водоёмов рыбо­
хозяйственного назначения [12]. К а к  было 
отмечено выше, матричные влияния макрокомпо­
нентов природной воды незначительно сказывают­
ся на величине аналитических сигналов, поэтому 
определяющими факторами в оценке пределов 
обнаружения данной методики будут величина 
«холостого» опыта и стандартного отклонения. Для 
оценки пределов обнаружения на основе деио­
низованной воды были приготовлены эквива­
лентные фоновые пробы, содержащие 1 мг/л Na, 
Mg, Ca. Фоновые сигналы многократно (п =  10) 
измеряли при выбранных оптимальных условиях для 
каждого определяемого элемента.
Расчёт пределов обнаружения провели по
формуле:
С =  С + S • 3 (1)^мин ^фон ° J ѵ л
где:
СФ0Н - концентрация элемента в эквивалент­
ной фоновой пробе, мкг/л ;
S - стандартное отклонение результатов из­
мерений.
Результаты расчётов приведены в табл. 3.
Таблица 3.
Пределы обнаружения ИСП-МС метода и требо­
вания к воде рыбо-хозяйственных водоёмов.
Элемент
Достигае­
мый предел 
обнаруже­
ния по [10], 
мкг/л
Экспери- 
менталь-ный 
предел 
обнаруже­
ния, мкг/л
ПДК для 
водоёмов 
рыбо-хоз. 
назначения, 
мкг/л
AI 0,006 0,1 -
Cr 0,02 0,05 20
Mn 0,002 0,01 10
Fe 0,4 10 50
Со 0,001 0,002 10
Ni 0,005 0,01 10
Cu 0,003 0,01 1
Zn 0,003 0,1 50
As 0,006 0,1 50
Mo 0,003 0,005 1,2
Cd 0,003 0,005 5
Hg 0,004 0,02 0,1
Pb 0,001 0,006 100
Величину относительного стандартного откло­
нения Sr оценили по результатам анализа пяти проб 
воды Верх-Нейвинского пруда. Величины стандарт­
ных отклонений и погрешности анализа в сравнении 
с нормой погрешности на питьевую воду показаны 
в табл. 4.
Как видно из таблицы, для кальция не удалось 
уложиться в необходимую норму погрешности. 
Кальций находится в природных водах в значительных 
количествах, но его определение И С П -М С  методом 
представляет трудности из-за наложений спектра 
аргона. Тем не менее полученные результаты явля­
ются лишь оценочными, и никакие специальные па­
раметры для определения кальция не подбирались.
Для количественного определения исполь­
зовали государственные стандартные образцы раст­
воров металлов (ГСОРМ). Концентрации элементов 
в рабочих растворах сравнения находились в соотно­
шении, близком к природной воде.
Правильность масс-спектрального определе­
ния металлов проверяли сопоставлением результа-
Таблица 4.
Оценочные погрешности измерения ИСП-МС 
метода при анализе воды Верх-Нейвинского пруда.
Относи­ Относительная Норма
Элемент тельное случайная погреш­
стандартное погрешность ности* ±Дн,
отклонение измере-ния %
(Sr) (Диел). %
Na 0,05 5 15
Mg 0,02 4 10
AI 0,15 20 не норм.
К 0,04 5 20
Ca 0,07 15 10
Cr 0,12 14 65
Mn 0,06 •* 8 50
Fe 0,14 17 20
Co 0,06 6 50
Ni 0,03 4 50
Cu 0,03 4 50
Zn 0,06 7 50
As 0,05 6 50
Mo 0,08 9 50
Cd 0,20 20 50
Hg 0,17 19 50
Pb 0,05 6 50
* - для вод природных и питьевых, в соответствии с ГОСТ 
27384-87.
тов И С П -М С  определения с результатами стандар­
тных атомно-абсорбционных методик (табл.5), а 
также методом «введено-найдено» (табл.6). Для 
корректировки мешающего влияния макросостава 
природной воды применяли внутренний стандарт - 
родий, концентрация которого во всех пробах состав­
ляла 10 мкг/л. Эффективность применения внут­
реннего стандарта оценивали методом «введено- 
найдено» (табл.6) Сравнение результатов определения 
металлов в воде методами И С П -М С  и атомно­
абсорбционным показало их сопоставимость между 
собой.
Выводы
Опробована методика одновременного опре­
деления 17 металлов в природных и очищенных 
сточных водах с использованием масс-спектрометра 
с индуктивно-связанной плазмой «ELAN 6000».
Исследовано влияние макрокомпонентов проб 
воды на определение содержания металлов. Пока­
зано, что присутствие в анализируемой пробе 50 
мкг/л кальция, натрия, магния подавляет аналитиче-
Таблица 5.
Результаты определения металлов в воде 
различными методами.
Элемент Концентрация, мкг/л
с
Определено 
методом ИСП-МС
Определено 
методом атомной 
абсорбции
Na (3,7± 0,2) X 103 (3,4 ± 0,3) X 103
Mg (5,5 ± 0,2) X 103 (5,1 ± 0,4) ж 103
AI 30 ±6 34 ±7
К (1,2 ±0,6) X 103 (1,1 ± 0.1) X 103
Ca (13 ± 2) X 103 (11 ± 0,9) ж 103
Cr 0,49 ±0,07 < 2 ± 0,5
Mn 48 ±4 44 ±16
Fe 150 ±26 136 ±22
Co 0,190 ±0,012 <2 ±0,5
Ni 6,70 ±0,25 5,1 ±2,6
Cu 5,10 ± 0,19 4,7 ±2,8
Zn 2,70 ±0,20 2 ± 1
As 1,89 ±0,12 < 5 ± 4
Mo 0,150 ± 0,013 <1 ±0,5
Cd 0,020 ±0,004 <0,10 ±0,08
Hg 0,070 ±0,013 <0,1 ±0,1
Pb 1,6 ±0,1 1,5 ±0,9
ские сигналы большинства элементов на 10 - 20 %.
Экспериментально оценены пределы обнару­
жения определяемых элементов в природных и 
очищенных сточных водах. Для всех элементов эта 
величина не превышает 0,1 мкг/л (кроме железа).
Величина относительного стандартного откло­
нения Sr не превышает 0,20 для ртути, кадмия, хро­
ма, железа и алюминия. Для остальных элементов 
величина Sr не превышает 0,08.
Проведён сравнительный анализ воды Верх- 
Нейвинского пруда масс-спектрометрическим 
(И С П -М С ) и стандартным атомно-абсорбцион­
ным методами. Показана хорошая сопоставимость 
результатов обеих методик.
Показано, что использование внутреннего 
стандарта (родия) при масс-спектрометрическом 
(И С П -М С ) определении металлов позволяет скор­
ректировать влияние макрокомпонентов пробы и 
уменьшить систематическую погрешность анализа.
Таблица 6.
Результаты ИСП-МС определения металлов в воде Верх-Нейвинского пруда по методу «введено-найдено» с
использованием внутреннего стандарта.
Элемент
Определено методом ИСП-МС 
(без внутреннего стандарта)
Определено методом ИСП-МС 
(с внутренним стандартом)
Концентрация 
введённой 
добавки 
(С ), мкг/л'  введено' ’
концентрация 
(С), мкг/л
степень
открываемое™
добавки (К)*, %
концентрация 
(С), мкг/л
степень 
открываемое™ 
добавки (К) *, %
Na (3,7± 0,2) X 103 91 (3,8 ± 0,2) X  103 97 5 х 1 0 3
Mg (5,5 ± 0,2) X  103 90 (5,7 ± 0,2) X 103 96 5 X 103
AI 30 ± 6 88 25 ± 6 94 10
К (1,2 ± 0,6) X  103 92 (1,2±0,6)х 103 98 5 X 103
Са (13 ±2 ) X  103 95 (13 ± 2) X 103 95 5 X  103
Сг 0,49 ± 0,07 89 0,52 ±0,07 97 10
Мп 48 ±4 90 49 ± 4 96 10
Fe 150 ±26 90 160 ±26 97 5 X  103
Со 0,19±0,012 90 0,20 ±0,012 97 10
Ni 6,7 ±0,25 90 6,9 ±0,25 96 10
Cu 5,1 ±0,19 89 5,1 ±0,19 95 10
Zn 2,7 ±0,20 88 2,5 ±0,20 93 10
As 1,9 ± 0,12 91 1,9±0,12 97 10
Mo 0,15 ± 0,013 91 0,17 ± 0,013 98 10
Cd 0,020 ±0,004 90 0,030 ±0,004 97 10
Hg 0,070 ±0,013 94 0,040 ±0,013 102 1
Pb 1,6 ± 0,1 95 1,7 ± 0,1 102 10
' - К  = С" " иаю ж 100% • где Сн
добавки С ВВЕДЕНО
( -  найденная (измеренная) концентрация элемента в пробе после введения 
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